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Die ALCERU SCHWARZA GmbH in Rudolfstadt/Deutschland hat eine Patentan- 
meldung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkdrpern" 

am 17. September 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
D 01 F, C 08 J und C 08 B der Internationaien Patentklassifikation erhalten. 
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Verfahren zur Herstellung 
von cellulosischen Formkorpern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
cellulosischen Formkorpern, wie Fasern, Filamenten, Folien, Mem- 
branen oder Schlauchen, bei dem man a) eine Celluloselosung in 
einem wasserhaltigen Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N- 
oxid, durch ein Formwerkzeug iiber einen Luftspalt extrudiert und 
den Formkorper in einem wassrigen, Aminoxid enthaltenden Fallbad 
koaguliert, und b) den Formkorper zur Entfernung restlichen 
Aminoxids durch wenigstens eine Waschstufe fiihrt. 

Wahrend das Fallbad iiblicherweise Konzentrationen an N-Methyl- 
morpholin-N-oxid (NMMO) von 10 bis 25 Masse-% und Temperaturen von 
0 bis 20°C hat, reduziert sich der NMMO-Gehalt in den darauf f olgen- 
den Waschstufen bis auf fast 0 % bei Temperaturen bis 80°C. Es ist 
bekannt, daB diese NMMO-haltigen. Flotten durch einen teilweise sehr 
starken Befall von Mikroorganismen gekennzeichnet sind. Diese bio- 
logischen Substanzen sind im wesentlichen Bakterien und Pilze und 
erzeugen durch Bildung von Schleimaggregaten und Biofilmen erheb- 
liche Schwierigkeiten bei der Prozessfiihrung. Durch Zusetzen von 
Rohrleitungen, Filtern, Pumpen usw. kann die Funktion dieser Anlagen- 
teile bis hin zu ihrem ganzlichen Ausfall beeintrachtigt werden. 
Eine mechanische Reinigung der Wasch- und Fallbadsysteme ist auf- 
grund der ausgepragten Haf tung der. polymeren Schleimsubstanzen an 
jeglichen Oberflachen sehr aufwendig und fiihrt zu unnotigen Unter- 
brechungen des Produktionsprozesses. 

Aus WO 96/18761 ist ein Verfahren bekannt, bei dem durch den 
Einsatz gebrauchlich r Oxidationsmittel , wie z.B. Wasserstof f peroxid, 
Peressigsaure, Ozon oder Chlordioxid, die biologischen Substanzen 
in den Badern abgebaut werden. Durch einen aufvendigen Mechanismus 
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muB dabei sichergestellt werden, daB diese Oxidationsmittel vor 
der Ruckfuhrung des NMMO in die Spinnlosungsherstellung vollstandig 
beseitigt sind. 

Bei dem in WO 97/07137 beschriebenen Verfahren wird zwecks 
Vermeidung von Belagsbildungen in den Apparaturen vor, wahrend 
oder nach der Regenerierung aminoxidhaltiger Losungen ein mikro- 
bizides Mittel zugesetzt . Auch hier besteht der Nachteil, daB 
sich die zugesetzten Substanzen oder deren Abbauprodukte im NMMO- 
Kreislauf des Verfahrens anreichern und unerwiinschte Wirkungen in 
einzelnen Verfahrensstufen hervorrufen. Besonders kritisch sind 
hierbei die Auswirkungen auf die thermische Stabilitat des NMMO 
und das damit verbundene Sicherheitsrisiko zu betrachten. 

Aus WO 97/07108 und WO 97/07138 ist die UV-Behandlung aminoxid- 
haltiger Losungen bekannt, um wahrend oder nach der Oxidation von 
N-Methylmorpholin (NMM) zu NMMO das dabei gebildete N-Nitroso- 
morpholin zu zerstoren. Die UV-Behandlung beschrankt sich auf die 
Regenerierung des Fallbades zwecks Wiederverwendung des regenerier- 
ten NMMO fur die Bereitung der Spinnlosung. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Bildung und Ver- 
mehrung der durch Mikrporganismen gebildeten Belage, Filme und 
Schleimaggregate in den mit NMMO-haltigen Flotten in Beriihrung 
kommenden Anlageteilen und die dadurch bedingte Beeintrachtigung 
und Betriebsunterbrechung zu vermeiden # Insbesondere soil das 
eingangs genannte Verfahren auch im kontinuierlichen Dauerbetrieb 
keine haufige Reinigung der Anlage erfordern. Ferner soil auf den 
Einsatz chemischer Stoffe verzichtet werden, um die damit verbunde- 
nen Probleme ihrer Uberwachung und ggfs. Wiederabtrennung zu ver- 
meiden. Weiter Vorteil ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren 
erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man die Fallbadflussigkeit 
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in der Fallstufe und/oder die Waschf liissigkeit der Waschstufe(n) 



Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB die sich 
in Aminoxid, insbesondere NMMO enthaltenden Flotten entwickelnden 
Mikroor ganismen , die die unerwiinschten Ablagerungen zur Folge ha ben, 
durch die UV-Strahlung inaktiviert bzw. durch UV induzierte Reak- 
tion ihre DNS (Desoxyribonukleinsaure) abgetotet werden. Im Ergebnis 
wird die Gesamtkeimzahl in der Flotte niedrig gehalten, und etwaige 
Reinigungen der Anlage sind erst nach wesentlich langeren Betriebs- 
zeiten erforderlich. 

Nach der bevorzugten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen 
Verfahrens arbeitet man mit einer ultravioletten Strahlung einer 
Wellenlange in dem Bereich von 200 bis 280 nnu Insbesondere weist 
die zum Einsatz kommende UV-Strahlung eihe Wellenlange von 254 nm 
auf • ZweckmaBigerweise erzeugt man diese Strahlung mit einer Queck- 
silber-Niederdrucklampe, deren Intensitatsmaximum bei dieser Wellen- 
lange liegt. 

Vorzugsweise beschrankt man die UV-Behandlung auf die Fliissig- 
keiten der Waschstufe(n) mit einer Temperatur unter 50°C. Wenn man 
mit mehreren hintereinandergeschalteten Waschstufen arbeitet, erhoht 
man die Temperatur der Waschf liissigkeit der letzten Stufen haufig 
iiber 50°C, um die Auswaschung des Aminoxids aus den Formkopern zu 
fordern. In diesen Stufen kann auf eine UV-Strahlungsbehandlung 
verzichtet werden, da sich bei diesen Temperaturen die Mikroorga- 
nismen nicht entwickeln konnen. Andererseits ist das Wachstum der 
Mikroorganismen bei Temperaturen unter 20°C stark gehemmt. Da die 
Fallbader haufig unter dieser Temperatur gehalten werden, kann dann die 
Bestrahlungsleistung deutlich reduziert werden. Soweit es moglich 
ist, in den folgenden Waschstufen Temperaturen zwischen 20 und 
40°C zu vermeiden, kann auch dort die Bestrahlungsleistung verrin- 
g rt werden. 



mit ultraviolet ter Strahlung behandelt. 
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Vorzugsweise unterzieht man die Fallbad- oder Waschf liissig- 
keiten mit einer Hazen-Farbzahl Hz < 400 der UV-Behandlung. Es hat 
sich gezeigt, daB starkere Farbungen der Flotten die Wirksamkeit 
der UV-Behandlung reduzieren und hohere Strahlungsleistungen er- 
fordern. Bis zu der genanten Hazen-Farbzahl ist die Effektivitat 
der UV-Behandlung gewahrleistet . Das Entstehen bzw. Hintanhalten 
gefarbter Nebenprodukte ist daher abgesehen von anderen Grunden 
auch bei der erfindungsgemaBen UV-Behandlung der Fallbad- und Wasch- 
fliissigkeiten von Vorteil. 

Wenn bei dem erfindungsgemaBen Verfahren das Fallbad und mehre- 
re Waschstufen hintereinandergeschaltet sind und eigene Fliissigkeits- 
kreislaufe haben, werden zweckmaBig die Umlauf fliissigkeiten des 
Fallbades und der ersten Waschstufe(n) mit UV-Strahlung behandelt, 
da diese Fliissigkeiten vergleichsweise giinstige Bedingungen (Tem- 
peratur, Gehalt an organischen Stoffen) fur die Entwicklung von 
Mikroorganismen bieten. Da die Flussigkeit von der letzten Wasch- 
stufe entgegen dem Fadenlauf zum Fallbad gefuhrt wird, wird sie 
auf diesem Wege mehrfach der UV-Strahlung ausgesetzt. Die UV-Be- 
strahlung in einem Kreislauf kann ununterbrochen oder intermittie- 
rend erfolgen. Es ist moglich, die UV-Strahler in einfacher Weise 
auch in bestehende Anlagen zu integrieren. 

Vorzugsweise bestrahlt man die Kreislauf fliissigkeiten mit 
einer Leistung in dem Bereich von 0,1 bis 1,0 Wh/1, insbesondere 
mit 0,5 Wh/1. In Abhangigkeit von pH-Wert, Temperatur, NMMO-Kon- 
zentration, Sauerstoff eintrag und Lichtdurchlassigkeit (Farbzahl) 
gestalten sich die Bedingungen fur das mikrobiologische Wachstum 
und die Effektivitat seiner Bekampfung durch UV-Bestrahlung sehr 
unterschiedlich. Durch die Anpassung der UV-Bestrahlungsleistung 
und -dauer kann den jeweiligen spezifischen Bedingungen Rechnung 
getrag n werden. 

Die Figur zeigt eine schematische Darstellung einer Anlage 
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z„r DnrchfUhraag des erfxndungsgemMea Verfahrens mit eine. 
Fallbad u„d exaer angeschlossenea fnafstafigea Waschaaiage. 

Das Fttlbad hat eiaen internea Krexslauf £Ur die BadfXUssig- 
k eit von der Auffangwanne 1» M Spxaakastea X* It eiaer Po-pe 
Keit vo c^ r «hler 1 . Verbrauchtes Fall- 

1 C einem Kuhler 1 und exnem UV-Stranler i . 

aa Z dure die X-eituag i' abgezogea and eiaer 
2 zagefahrt. Das gerexaigte F 8 XXbad wird ia der 
zeatrxert. Das dabei gebiidete HMMO-Konzeatrat «xrd xa der State 
4 zar HersteXXaag der SpianXasnag exagesetzt. die ea Spxn»da~» 
z„gep,«pt wird. Das ia der Stare 3 gebiidete Destxllat »xrd aXa 
WaschXiiasigkeit der ietztea Waschstafe 9 zagefUhrt. 

Die erste Waschstafe 5 hat eiaea auDerea WaschfXussigkeita- 

a . mr Cl . ra hlpr 5 e Aus dem Kreislauf 5 

kreislaaf 5 a Bit einem UV-Strahler 5 . ftas 

flieBt NMMO-haltige WaschfiUssigkeit Uber eina Lextung 5 xa die 
« l" liber Die zweite Waschstafe 6 iat in der glexchan 

«: it::: i s ~ m ^ — 

h Die weiteren Waschstaf ea ,. 8 oad • haben ebeafaXXs «terae 
WascheittelkreisXaafe 7°. 8° bzw. 9°. die sich ™<~*^£*1m, 
tea 5» aad 6* dadarch anterscheidea. daB ia ^J^J^" 
aageordaet aiad, da die WaachmitteXteaperatarea hxer aber 50 C 
geLltea wardea. Der Laa £ des extradxertea Prcdakta darch dxe 
' Anlage ist gestichelt dargestellt. 

Ausfiihrunq sbeispiel c^-hler 
In der in der Figur dargestellten Anlage werden dxe UV-Strahler 

.it einer Leistung von 0,5.Wh/l zirkulierte ™^\^"' 
An Proben aus de* Fallbad Wurde Mttels Nahrboden (TTC-Agar) dxe 
Gesaxntkeimzahl in Zeitabstanden von -2 Tagen bestir. Dxe Gesant- 
iceimzahl lag stiuidig unter 10 5 /«nl. Eine Reinigung war erst nach 
2 Monaten erforderlich. 
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Vergleichsbeispiel 

Bei gleicher Arbeitsweise wie in dem Ausfuhrungsbeispiel, 
jedoch ohne UV-Bestrahlung ergab sich trotz grundlicher Reinigung 
und Desinfektion nach 5 Tagen bereits ein Ansteigen der Gesamt- 
keimzahl auf >10 6 /ml. Der Reinigungszyklus musste auf 5 Tage 
verkiirzt werden. 
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Patentansprviche 



Verfahren zur Herstellung von cellulosischen For.korpern 
^e Faslrn Filamenten. Fallen. Me.branen oder Schieuchen. hex da. 

a) eine Celluloselosung in eine. wasserhaltxgen AMnoxxd 
in sbesondere H-Meth^rphoUn-M-oxxd, durch aia For^erkzeug uber 
exten Luftspalt extrudxert und dan Former in eine. wassrxgen. 
Aminoxid enthaltenden FSllbad koaguliert, und 

„, den For-korper zur Entfernung restlichen Amnoxxds durch 
„enigste„s eina Vaschstufe leitet , in der 

dadurch gekennzeichnet, daB man die rax 
Fallstufe und/oder die Waschflussigkeit der Waschstufe(n) nat 
ultravioletter Strahlung behandelt. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB «an 
.it einer ultravioletten Strahlung einer WellenUnge xn da» Berexch 
von 200 bis 280 nm arbeitet. 

3 varfahran nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
ultraviolet Strahlung eina Vellenlange ,on 254 n. aufwexst. 

4 Verfahren nach eine. dar AnsprUche 1 bis 3. dadurch gekenn- 
Lchnel ! uaB .an die ultraviolette Strahlung durch aine Queerer- 
Niederdrucklampe erzeugt. 

5 Varfahran nach aine. der Anapruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB .an die UV-Behandlung auf dia <~ 
Waschstufe(n) mit ainer Te.peratur unter 50'C beschrankt. 

6 Verfahren nach eina. der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB . Fallbad- oder Waachfl«asigkait n .it axnar 
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Hazen-Farbzahl Hz ^400 der UV-Behandlung unterzieht. 

7, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei dem das 
Fallbad unci mehrere Waschstufen hintereinandergeschaltet sind und 
eigene Fliissigkeitskreislaufe ha ben, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Kreislauffliissigkeiten des Fallbads und der ersten Waschstufe(n) 
mit UV-Strahlung behandelt werden. 

8, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Kreislauffliissigkeiten mit einer Leistung in dem Bereich von 
0,1 bis 1,0 Wh/1 bestrahlt* 



